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Description 

La pr^sente invention a pour objet une composition cosm^tique renfermant des nanopigments d'oxydes 
m^talliques en melange avec des pigments m^laniques et son utilisation pour la protection de T^plderme 
5 humain et des cheveux et comme produit de maquillage. 

L'utilisation d'oxydes m^talliques classiques de granulom^trie comprise entre 100 et 700 nm tels que 
Toxyde de titane dans les produits de maquillage en tant que pigment blanc opacifiant en association avec 
des pigments color^s est connue. De plus, ces composes sont particuli^rement int^ressants du fait de leurs 
propri^t§s de diffusion et de reflexion du rayonnement ultraviolet, ce qui permet de prot^ger I'^piderme 
10 liumain centre les rayons ultraviolets. Dependant, lorsque Ton augmente la concentration en oxyde de titane 
dans une composition cosm^tique afin d'accroTtre la protection centre les rayons ultraviolets, on obtient un 
produit cosm^tique difficile ^ Staler sur la peau, opaque et entraTnant un blanchiment de la peau. 

On a done essay^ de r^duire la granulom§trie des pigments d'oxydes m^talliques. Cependant. on s'est 
apergu que Texposition h la lumi&re de pigments d'oxydes mdtalliques de granulom^trie inf^rieure ^100 
IS nm, appel^s "nanopigments", pout provoquer une reaction photoinduite pr^judiclable h la stability des 
compositions cosm^tiques. en particulier celles qui contiennent des lipides. 

Selon rinvention, on a d^couvert d'une fagon surprenante que I'addition de pigments milaniques dans 
une composition contenant des nanopigments d'oxydes m^talliques de granulom^trie inf^rieure k 100 nm 
permet d'une part, de diminuer ou d'inhlber la reaction photoinduite des nanopigments d'oxydes m^talll- 
20 ques et d'autre part, de diminuer le blanchiment de la peau conf4r4 par ces nanopigments. 

La pr^sente invention a done pour objet une composition cosm^tique comprenant, en melange, au 
moins un nanopigment d'oxydes mdtalliques et au moins un pigment m^lanique, dans un support 
cosmetiquement acceptable. 

Dans la pr^sente demande, on entendra par "nanopigment" un pigment de diamfetre moyen inf^rieur h 
25 100 nm et de pr^f^rence compris entre 5 et 50 nm. 

Les oxydes m^talliques sont cholsis parmi les oxydes de titane. de zinc, de cerium, de zirconium ou 
leurs melanges. 

Les nanopigments peuvent etre enrobes ou non enrobes. 

Les pigments enrobes sont des pigments qui ont subi un ou plusleurs traitements de surface de nature 
30 chimique, 4lectronique, mecanochimique et/ou m§canique avec des composes tels que d^crits par exemple 
dans Cosmetics & Toiletries. F^vrier 1990. Vol. 105, p. 53-64, tels que des aminoacides, de la cire d'abeille, 
des acides gras, des alcools gras. des tenslo-actifs anionlques. des l^cithines. des sets de sodium, 
potassium, zinc, fer ou aluminium d'acides gras. des alcoxydes m^talliques (de titane ou d'alumlnium), du 
polyethylene, des silicones, des proteines (collag^ne, ^lastine), des alcanolamines, des oxydes de silicium. 
35 des oxydes metalliques ou de I'hexam^taphosphate de sodium. 

Les pigments enrobes sont plus particuli^rement des oxydes de titane enrobes : 

- de silice tel que le produit "SUNVEIL" de la soci4t4 IKEDA. 

- de silice et d'oxyde de fer tel que le produit "SUNVEIL F" de la soci^t^ IKEDA. 

- de silice et d'alumlne tels que les produits "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 500 SA" 
40 et"MICROTITANIUM DIOXIDE MT 100 SA" de la soci^t^ TAYCA. "TIOVEIL" de la soci6t6 TIOXIDE. 

- d'alumine tels que les produits "TIPAQUE TTO-55 (B)" et "TIPAQUE TTO-55 (A)" de la sociit^ 
ISHIHARA, et" UVT 14/4" de la soci^t^ KEMIRA, 

- d'alumine et de st^arate d'aluminlum tels que le produit "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 100 T" de la 
society TAYCA, 

45 - d'alumine et de laurate d'aluminlum tel que le produit "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 100 S" de la 
society TAYCA, 

- d'oxyde de fer et de st^arate de fer tel que le produit "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 100 F" de la 
society TAYCA, 

- d'oxyde de zinc et de st^arate de zinc tel que le produit "BR 351 " de de la soci^te TAYCA, 

50 - de silice. d'alumine et de silicone tels que les produits "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 600 SAS " et 
"MICROTITANIUM DIOXIDE MT 500 SAS" de la socl^t^ TAYCA. 

- de silice, d'alumine, de st^arate d'aluminlum et de silicone tel que le produit "STT-30-DS" de la 
soci6t§ TITAN KOGYO, 

- d'alumine et de silicone tel que le produit "TIPAQUE TTO-55 (S)" de la soci6t§ ISHIHARA. 
55 - de tri^thanolamine tel que fe produit "STT-65-S" de la soci6t6 TITAN KOGYO, 

- d'aclde st4arique tel que le produit "TIPAQUE TTO-55 (C)" de la society ISHIHARA, 

- d'hexam^taphosphate de sodium tel que le produit "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 150 W" de la 
soci§t4 TAYCA. 



2 



EP 0 518 773 B1 



On peut ^galement citer les melanges d'oxydes m^talliques, notamment de dioxyde de titane et de 
dioxyde de c6rlum, dont le melange §quipond4ral de dioxyde de titane et de dioxyde de cerium enrobes de 
silice. vendu par la soci^ti IKEDA sous la denomination "SUNVEIL A", ainsi que le melange de dioxyde de 
tttane et de dioxyde de zinc enrob^ d*alumine, de silice et de silicone tel que le produit "M 261 " vendu par 
5 la Society KEMIRA ou enrob4 d'alumine. de silice et de glycerine tel que le produit "M 211" vendu par la 
society KEMIRA. 

Les oxydes de titane non enrob§s sont par exemple vendus par la soci^t^ TAYCA sous les denomina- 
tions commerciales "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 500 B" ou "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 600 B". 
par la society DEGUSSA sous la denomination "P 25". par la society WACKHERR sous la denomination 
TO "Oxyde de titane transparent PW", par la societe MIYOSHI KASEI sous la denomination "UFTR" et par la 
societe TOMEN sous la denomination "ITS". 

Les oxydes de zinc non enrobes sont par exemple vendus par la societe SUMITOMO sous la 
denomination "ULTRA FINE ZINC OXIDE POWDER", par la societe PRESPERSE sous la denomination 
"FINEX 25" ou par la societe IKEDA sous la denomination "MZO-25". 
15 L'oxyde de cerium non enrot>e est vendu sous la denomination "COLLOIDAL CERIUM OXIDE" par la 
societe RHONE POULENC. 

Selon I'invention. les nanopigments d'oxyde de titane, enrobes ou non enrobes, sont particulierement 

preteres. 

Les pigments meianiques ont un dlam^tre moyen compris entre 10 nm et 20 000 nm. de preference 
20 entre 30 nm et 15 000 nm. 

Le (ou les) pigment(s) meianique(s) sont derives de sources naturelles ou synthetiques et peuvent etre 
obtenus (A) par oxydation d'au moins un compose indolique. (B) par polymerisation oxydante ou enzymati- 
que de precurseurs meianiques. ou (C) par extraction de la meianine h partir de substances en contenant. 
(A) Les pigments meianiques peuvent, en premier lieu, §tre obtenus par oxydation d'au moins un 
25 compose indolique cholsl notamment parmi ceux repondant h la formule (I): 
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dans laquelle : 

40 - Ri et R3 representent, independamment I'un de I'autre, un atome d'hydrogene ou un groupe allyle 

en Ci-C*; 

- R2 represente un atome d*hydrog§ne, un groupe allyle en Ci-C*. un groupe carboxyle ou un 
groupe alcoxy (Ci -C^hcarbonyle; 

- R* et R^ representent, independamment Tun de I'autre, un atome d'hydrogfene. un groupe hydroxy, 
45 un groupe allyle en C1-C4. un groupe amino, un groupe alcoxy en Ci-C*. un groupe acyl (C2-C4)- 

oxy ou un groupe acyl (Ca-C^j-amino; 

- RS represente un atome d'hydrogene, un groupe hydroxy, un groupe alcoxy en C1-C4. un groupe 
alkyle en C1-C4. un atome d'halogene. un groupe amino, un groupe acyl (C2-C14)- oxy. un groupe 
acyl (C2-C4)-amlno ou un groupe trimethylsilyloxy; 

50 - R^ represente un atome d'hydrogene. un groupe hydroxy, un groupe alcoxy en Ci -C4 , un groupe 

amino, un groupe acyl (C2-C4)-oxy. un groupe acyl (C2-C4)-amino, un groupe trimethylsilyloxy ou 
un groupe hydroxyalkyi (Ca-C^ famine; 

- R^ et R^ pouvant egalement former, conjointement avec les atomes de carbons auxquels ils sont 
rattaches, un cycle methyldnedioxy eventuellement substitue par un groupement alkyle en C1-C4 

55 ou alcoxy en C1-C4. ou bien un cycle carbonyldioxy; 

- au moins I'un des radicaux R* k R^ represente un groupement OZ ou NHR°* Tun au plus des 
radicaux R* h R^ representant NHR° et deux au plus des radicaux R* k R^ representant OZ et, 
dans le cas oD Z represente un atome d'hydrogene, les deux groupes OH sont dans les positions 
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5 et 6; et au moins I'un des radicaux k P7 repr^sente un atome d'hydrog§ne, et dans le cas oCi 
un seul de ces radicaux repr^sente un atome d'hydrog§ne. un seul radical parmi les radicaux k 
R^ repr^sente alors NHR° ou OZ. les autres radicaux repr^sentant un groups alkyle en C1-C4; 
- le radical R° du groupement NHR° d^signant un atome d'hydrogene, un groups acyle en C2-C4 ou 
hydroxyalkyle en C2-C4, et le radical Z du groupement OZ d^signant un atome d'hydrog^ne, un 
groupe acyle en C2-C14, un groupe alkyle en Ci-C*. ou un groupe trlm§thylsilyle, 

et leurs sels de m^taux alcalins. alcallno-terreux, d'ammonium ou d'amines, ainsi que les 
chlorhydrates, bromhydrates, sulfates et methane sulfonates. 
Les composes indoliques de formule (I) ci<lessus sent cholsis, de pr^f^rence, parmi le 4-hydroxyin- 
dole, le 5-hydroxyindole. le 6-hydroxyindole. le 7-hydroxylndole. le 4-hydroxy-5-m^thoxylndole. le 4- 
hydroxy 5-ethoxylndole. le 2-carboxy 5-hydroxyindole, le 5-hydroxy 6-m6thoxyindole, le 6-hydroxy 7- 
m^thoxyindole, le 5-m§thoxy 6-hydroxyindole. le 5,6-dihydroxyindole. le N-m6thyl 5,6-dihydroxyindole, le 
2-m6thyl 5.6-dihydroxyindole, le 3-m§thyl 5,6-dihydroxyindole, le 2,3-dim6thyl 5,6-dihydroxyindole. le 2- 
carboxy 5.6-dihydroxyindole, le 4-hydroxy 5-m^thyl indole, le 2-carboxy 6-hydroxyindole, le 6-hydroxy 
N-m4thylindo!e, le 2-^thoxycarbonyl 5.6-dihydroxyindole. le 4-hydroxy 7-m6thoxy 2.3-dim6thylindole, le 
4-hydroxy 5-^thoxy N-m§thylindole. le 6-hydroxy 5-m6thoxy 2-m§thylindole. le 6-hydroxy 5-methoxy 2,3- 
dim^thylindole, le 6-hydroxy 2-4thoxycarbonylindole, le 7-hydroxy 3-m^thylindole. le 5-hydroxy 6- 
methoxy 2,3-dim^thylindole, le 5-hydroxy 3-m6thylindoie, le 5-ac^toxy 6-hydroxyindole. le 5-hydroxy 2- 
^thoxycarbonylindole, le 6-hydroxy 2-carboxy 5-m^thylindole, le 6-hydroxy 2-4thoxycarbonyl 5-m§- 
thoxyindole, le 6-N-iS-hydroxy^thylaminoindole. le 4-aminoindole. le 5-aminoindole, le 6-aminoindoIe, le 
7-aminoindole, le N-m§thyl 6-/S-hydroxy6thylaminoindole, le 6-amino 2,3-dim§thylindoie, Is 6-amino 
2,3.4,5-tdtram6thylindole. le 6-amino 2.3,4-trim^thylindoIe, le 6-amino 2,3,5-trimethylindoIe, Is 6-amino 
2,3,6-trimethylindole, le 5,6.-diac^toxyindole, le 5-m^thoxy 6-ac^toxyindole. le 5,6-dim4thoxyindole, le 
5,6-m4thyl§nedioxyindole, le 5.6-trlm6thylsllyloxyindole, Tester phosphorique du 5.6-dihydroxyindole. le 
5,6-dibenzyloxyindole, et les sels d'addition de ces composes. 
Le 5,6-dihydroxyindole est partlculiferement pr^f4r§. 

L'oxydation du compost indolique de formule (I) peut s'effectuer en milieu aqueux ou eau-solvant(s), 
a I'air, en presence ou non d'un agent alcalin et/ou d'un catalyseur m^tallique d'oxydation tel que par 
exemple, I'ion cuivrique. 

Le milieu reactionnel est, de preference, constitu^ par de I'eau et peut, le cas ^ch^ant, §tre constitu^ 
par un melange d'eau et d*au moins un solvant choisi de telle fagon qu*il solubilise rapidement le 
compost indolique de formule (I). Parmi ces solvents, on peut citer, h titre d'exemples. Iss alcools 
inf^rieurs en C1-C4, tels que Talcool 4thylique. Talcool propylique ou isopropylique, Talcool tert.- 
butylique, les alkyl^neglycols, tels que Tethyl^neglycoi. le propyl^neglycol. les alkylethers d'alkyi^negly- 
cols, tels que les Others monom^thylique. mono^thylique et monobutylique de r§thyl§neglycol, les 
monom^thyl^thers du propyl^neglycol et du dipropyl^neglycol, et le lactate de m^thyle. 

L'oxydation peut ^galement s'effectuer en mettant en oeuvre le peroxyde d'hydrogfene en presence 
d*un agent alcalin. tel que, de preference. Tammoniaque, ou en presence d*un ion iodure. riodure etant. 
de preference. Tiodure d'un metal alcalin, alcalino-terreux ou d'ammonium. 

On peut egalement proceder k I'oxydation en utilisant I'acide periodique et ses sels hydrosolubles et 
derives, les permanganates et bichromates, tels que de sodium ou de potassium, Thypochlorite de 
sodium, le ferricyanure de potassium, le persulfate d'ammonium. Toxyde d'argent, I'oxyde de plomb. le 
chlorure ferrique. le nitrite de sodium, les sels de terres rares dont, notamment le cerium, et des 
oxydants organiques chorsis parmi les ortho- et parabenzoquinones, les ortho- et parabenzoquinones 
mono- ou diimines, les 1,2- et 1 ,4-naphtoquinones, les 1.2- et 1 ,4-naphtoquinones mono- ou diimines 
telles que definies dans la demande EP-A-0 376 776. Le sel d'aclde periodique pretere est le periodate 
de sodium. 

II est possible d'actlver les agents oxydants par un modiflcateur de pH. 
On peut egalement envisager une oxydation enzymatique. 

Le produit insoluble est isoie par filtration, centrifugation. lyophilisation ou atomisation; il est ensuite 
broye ou micronrse pour atteindre la granulometrie desiree. 

(B) Les pigments metaniques selon I'invention peuvent egalement provenir de la polynerisatlon oxydante 
ou enzymatique de precurseurs meiantques, tels que la L-tyrosine. la L-dopa. le catechol et leurs 

derives. 

(0) Les pigments meianiques selon Tinvention peuvent provenir de Textraction de la meianine de 
substances naturelles telles que Iss chsveux humains, Tencre de cephalopodes (seiches, poulpes), 
encore connue sous le nom de sepiomeianine, auquel cas le pigment est broye et purifie avant son 
utilisation. 
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(D) Les pigments m^laniques selon rinvention peuvent enfin etre obtenus par culture de microorgani- 
smes. Ces microorganismes produisent de la m6lanlne solt naturellement. soit par modification g^n^ti- 
que ou par mutagin^se. Des modes de preparation de ces m^lanines sont d^crits par exemple dans la 
demande de brevet WO 90-04029. 
5 Le (ou les) pigment{s) m6lanlque(s) peut ou (peuvent) etre pr4sent(s) h la surface ou incorpor6(s) dans 

une charge particulaire inerte, min^rale ou organique, pour constituer un pigment m^lanique composite 
synthStique form4 in situ. Dans ce cas. le (ou les) pigment(s) m6lanique(s) peut (ou peuvent) r^sulter de 
I'oxydation d'au moins un compost indolique de formule (I), telle que d^finie ci-dessus, en melange avec la 
charge, dans un milieu essentiellement non-solvant de tadite charge, h une temperature pouvant aller de ia 
10 temperature ambiante jusqu*^ environ 100*C. ou encore r^sulter de ta polymerisation oxydante de 
precurseurs metaniques sur la charge. 

Les conditions generates de I'oxydation des composes indoliques de formule (I) sont les mimes que 
celles mentionnees ci-dessus. 

Selon un premier mode de realisation, la charge particulaire est une charge minerale inerte constituee 
75 avantageusement de particules de granulometrie interieure h 20 000 nm. De tels pigments meianrques 
composites, deposes sur charge minerale, sont decrits. ainsi que leur preparation, dans la demande de 
brevet frangais FR-A-2 618 069. 

Selon un deuxi^me mode de realisation de la presente invention, la charge particulaire est une charge 
polymerique inerte. choisie avantageusement parmi les polym^res naturels ou synthetiques. organiques ou 
20 inorganiques, k reseau reticuie, cristallin ou amorphe. ayant un poids moieculaire compris entre 5000 et 5 
000 000. Des pigments meianiques composites sur charge polymerique ainsi que leur preparation sont 
decrits dans la demande de brevet europeen n • 0379409. 

Les polymeres organiques ou synthetiques sont, en particulier, choisis parmi les polym§res derives de 
la kerattne. de la fibroTne de sole, de la chitine ou de la cellulose, ou parmi les polyamides ou les homo- ou 
25 copolymeres resultant de la polymerisation de monom§res mono- ou polyethyieniques, aliphatlques ou 
aromatiques, h reseau reticuie, cristallin ou amorphe. 

Les polym^res derives de la keratine sont choisis parmi les keratines animates ou humaines. D'autres 
potymeres derives de la keratine utilisables sont des keratines modifiees chimiquement, ayant un poids 
moieculaire compris entre 10 000 et 250 000 et, en particulier, la keratine partiellement hydrotysee (ou 
30 hydrolysat de keratine), ayant un poids moieculaire compris entre 50 000 et 200 000; cet hydrolysat est, de 
preference, obtenu par hydrotyse alcaline moderee; des prodults de ce type sont. par exemple, vendus 
sous la denomination de "KERASOL" par la societe CRODA. D'autres keratines modifiees sont les keratines 
sulfoniques d*un poids moieculaire compris entre 10 000 et 100 000. obtenues par oxydation de tout ou 
partie des liaisons disulfure des groupements cystine de la keratine en groupements acide cysteique. 
35 Les polym^res derives de la chitine comprennent d'abord la chitine, qui est un polym^re nature!, et le 
derive desacetyie de la chitine connu sous la denomination de chitosane, obtenu par hydrolyse des 
groupements acetyle de la chitine. Le chitosane, tel que propose dans le commerce, est partiellement 
acetyie et contient 70 ^ 90% en poids de chitosane. On peut egalement Tutiliser sous la forme de sels 
insolubles, tels que les sulfates et phosphates. Des produits de ce typo sont vendus, par exemple, sous la 
40 denomination de "KYTEX" par la societe HERCULES. 

Les polym^res cellulosiques sont choisis plus particulierement parmi les celluloses microcristallines, 
telles que les prodults vendus sous la denomination "AVICEL" par la societe FMC CORPORATION. 

Parmi les polymeres synthetiques, on peut tout particuli^rement citer le polyethylene, le polypropylene, 
le polystyrene, le poly(methacrylate de methyle) vendus sous les denominations "MICROPEARL M" et 
45 "MICROPEARL Ml 00" par la societe SEPPIC. le poly(methacrylate de methyle) reticuie. tel que le produit 
vendu sous la denomination de "MICROPEARL M 305" par la societe SEPPIC. D'autres polym^res sont, en 
particulier, choisis parmi la poly-/3-alanine reticuiee. telle que decrite dans le brevet frangais 2 530 250 dont 
le taux de reticulation est compris entre 1 et 15% et. de preference, entre 1 et 8%. 

On peut egalement utiliser, h titre de polymeres, des produits connus sous la denomination de 
so microeponges, tels que des polymeres reticuies de styrene/divinylbenzene ou de methacrylate de methy- 
le/dimethacrylate d'ethyiene-glycol ou de stearate de vinyle/divinytbenzene. tels que decrits dans les 
brevets WO-88/01164 et US-A-4 690 825. De tels polym^res sont essentiellement constitues par des billes 
de polymeres reticuies comprenant un reseau interne de pores, capable de retenir le pigment meianlque. 
D'autres polymeres de ce type sont des microspheres creuses d'un copolymere de chlorure de vinylidene 
55 et d'acrylonitrile. vendues sous la denomination d"'EXPANCEL" par ta Societe KEMA NORD; ou encore 
des microspheres poreuses de potyamide 12. de polyamide 6 ou de copolyamide 6/12, vendues sous la 
denomination d'"ORGASOL" par la societe ATOCHEM. 
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On peut uttliser ^galement des poudres de silicone qui sont des gommes, des r^sines et, plus 
particuli§rement, des 6lastom§res d*organopolyslloxane. 

Les nanoplgments d'oxydes m^talliques sont avantageusement presents dans la composition cosmiti- 
que selon invention h une concentration comprise entre 0»1 et 15% en poids par rapport au poids total de 
5 la composition, et de pr4f4rence comprise entre 0.5 et 10%. 

Les pigments melaniques sont avantageusement presents dans la composition cosm^tique selon 
rinventlon h une concentration comprise entre 0.001 et 2%, de pr^f^rence entre 0.002 et 1% en poids par 
rapport au poids total de ia composition. 

Le rapport en poids pigment m^lanique/nanopigment d'oxyde m^tallique est avantageusement compris 
10 entre 0,00007 et 10, de pr^f^rence entre 0,001 et 0,1. 

La composition cosm^tique de Tinvention peut etre utilis^e comme composition protectrice de T^pider- 
me humain ou des cheveux centre les rayons ultraviolets, comme composition antisolaire ou comme 
produit de maquillage. 

Cette composition peut se presenter en particulier sous forme de lotion, de lotion epaissie. de gel. de 
75 cr^me, de lait. de poudre, de batonnet soltde et ^ventuellement §tre conditionn^e en aerosol et se 
presenter sous forme de mousse ou de spray. 

Elle peut contenir les adjuvants cosm^tiques habituellement utilises tels que des corps gras. des 
solvants organiques, des silicones, des epaississants, des adoucissants, des filtres solaires UV-A. UV-B, ou 
^ bande large, des agents anti-mousses, des agents hydratants, des parfums, des conservateurs. des 
20 tensio-actifs, des charges, des s^questrants, des polymferes anioniques. cationiques. non-ioniques. ampho- 
t§res, ou leurs melanges, des propulseurs. des agents alcalinisants ou actdifiants, des colorants, des 
pigments de granutom^trie sup^rieure ^100 nm comme les oxydes de fer, ou tout autre ingredient 
habituellement utilise en cosm^tique. 

ParmI les solvants organiques. on peut citer les alcools et polyols infSrIeurs tels que I'^thanol, 
25 risopropanol. le propylene glycol, la glycerine et le sorbitol. 

Les corps gras peuvent §tre constitu4s par une huile ou une cire ou leur melange, les acides gras, les 
esters d*acides gras. les alcools gras, la vaseline, la paraffine, la lanoline, la lanoline hydrog^n^e, la lanoline 
ac^tyl^e. 

Les huiles sont choisies parmi les huiles animales, v^g^tales, min^rales ou de synthase et notamment 

30 I'huile de palme hydrog§n§e, I'huile de ricin hydrog^n^e. Thuile de vaseline, Thuile de paraffine, I'huile de 
Purcellin, les huiles de silicone et les isoparaffines. 

Les cires sont choisies parmi les cires animales, fossiles, v^g^tales, mindrales ou de synthese. On peut 
citer notamment les cires d'abeille, les cires de Carnauba, de Candeliia, de canne h sucre. du Japon, les 
ozokerites, la cire de Montan, les cires microcristallines. les paraffines, les cires et r^sines de silicone. 

35 Les esters d'acides gras sont par exemple le myristate d'isopropyle. I'adipate d'isopropyle. le palmitate 
d'isopropyle. le palmitate d'octyle, les t}enzoates d'alcools gras en C12-C15 ("FINSOLV TN" de FINETEX), 
Talcool myristique oxypropylen^ h 3 moles d'oxyde de propylene ("WITCONOL ARM" de WITCO), les 
triglycerides d'acides caprique et caprylique ("MIGLYOL 812" de HULS). 

La composition cosm§tique selon I'invention peut contenir des epaississants qui peuvent etre choisis 

40 parmi les polymeres d'acide acrylique reticules ou non, et particulierement les acides polyacryliques 
reticules par un agent polyfonctionnel tels que les produits vendus sous la denomination "CARBOPOL" par 
la societe GOODRICH, les derives de cellulose tels que la methylcellulose. Thydroxyethylcellulose, 
rhydroxypropylinethylcellulose, les sels de sodium de la carboxymethylcellulose, les melanges d'alcool 
cetylstearylique et d'alcool cetylstearylique oxyethyiene h 33 moles d'oxyde d'ethyl^ne. 

45 On peut egalement utiiiser les produits resultant de Tinteraction ionique d'un polymdre cationique 
constitue par un copolym§re de cellulose ou d'un derive de cellulose greftes par un sel de monom§re 
hydrosoluble d'ammonium quaternaire et d'un polym§re anionique carboxylique tels que decrits dans le 
brevet frangais FR-2 598 611. On utilise de preference le produit d'interactlon ionique d'un copolymere 
d'hydroxyethylcellulose grefte par voie radicalaire par du chlorure de diallyldimethlylammoniun tel que le 

60 polym^re commercialise sous la denomination "CELQUAT L 200- par la societe National Starch avec. solt 
des copolymferes d'ethyl^ne et d'anhydride maieique tels que les produits vendus sous la denomination 
"EMA 31 " par la societe MONSANTO, soit des copolym^res 50/50 d'acide methacryiique et de methacryla- 
te de methyle. 

Un autre produit de ce type utilisable est le produit resultant de Tinteraction Ionique du copolymere 
55 d'hydroxyethylcellulose greffe par voie radicalaire par du chlorure de diallyldlmethylammonium avec un 
polymdre anionique carboxylique reticuie tel que les copolymferes de I'acide methacryiique et de I'acrylate 
d'ethyle reticules vendus sous la denomination "VISCOATEX" 538, 48 ou 50 par la societe COATEX. 
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Lorsque la composition cosm^tique selon {'invention est utilis^e pour la protection de T^pidernr^e 
humain centre les rayons UV ou comme composition antisolaire, elle peut se presenter sous forme de 
suspension ou de dispersion dans des solvants ou des corps gras, ou encore sous forme d'emuision telle 
qu'une cr^me ou un lait. sous forme de pommade. de gel, de b§tonnet solide ou de mousse aerosol. Les 
5 Emulsions peuvent contenir en outre des agents tensio-actlfs anioniques, non-loniques, catlonlques ou 
amphotdres. 

Lorsque la composition cosm^tique selon I'invention est utilis^e pour la protection des cheveux, elle 
peut se presenter sous forme de shampooing, de lotion, de gel ou composition k rincer, k appliquer avant 
ou apr§s shampooing, avant ou aprds coloration ou ddcoforation. avant. pendant ou apr§s permanente ou 
10 d^frisage. de lotion ou gel coiffants ou traitants. de lotion ou gel pour le brushing ou la mise en plis, de 
laque pour cheveux. de composition de permanente ou de d^frisage, de coloration ou decoloration des 
cheveux. 

Lorsque la composition est utilis^e conne produit de maquillage des cils, des sourcils. de la peau ou 
des cheveux. tel que cr^me de traitement de I'^piderme. fond de teint. baton de rouge h l§vres, fard h 
15 paupiferes, fard h joues, ligneur encore appel6 "eye-liner", mascara, gel colorant, elle peut se presenter 
sous forme solide ou pateuse. anhydre ou aqueuse, comme des Emulsions huile-dans-eau ou eau-dans- 
huile, des suspensions ou encore des gels. 

L'Invention a aussi pour objet un proc^d^ de protection de T^piderme humain et des cheveux centre le 
rayonnement ultraviolet ainsi qu'un proc4d4 de maquillage consistent k appliquer sur la peau ou les 
20 cheveux une quantity efficace de la composition cosm^tique cl-dessus. 

L'invention a ^galement pour objet rutilisation des pigments m^laniques derives de sources naturelles 
ou synth^tiques. de diam^tre moyen compris entre 10 nm et 20 000 nm, pour diminuer ou inhiber la 
reaction photoinduite des nanopigments d'oxydes metalliques exposes k la lumiere, ces oxydes m^talliques 
etant choisis parmi les oxydes de titane, de zinc, de cerium, de zirconium ou leurs melanges ayant un 
25 diam§tre moyen inf^rieur a 100nm et de preference compris entre 5 et 50 nm. 
L'invention sera mieux illustr^e par les exemples non limitatifs ci-apres. 

EXEMPLE 1 

30 On prepare une Emulsion antisolaire hulle-dans-eau de composition sulvante: 



- Pigment m^lanique obtenu par oxydation du 5,6-dihydroxyindole 


0.1 g 


- Oxyde de titane enrob^ d'alumine et de st^arate d'aluminium vendu sous la 


6.5 g 


denomination "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 100T" par la societe TAYCA 


- Melange d'alcool cetylstearylique et d'alcool cetylstearylique oxyethyiene k 33 mole 


7.0 g 


d'oxyde d'ethylfene vendu sous la denomination "SINNOWAX AO" par la societe HENKEL 




- Melange de mono- et distearate de glycerol non autoemulsionable 


2.0 g 


- Huile de vaseline 


15.0 g 


- Alcool cetylique 


1.5 g 


- Polydimethylsiloxane 


1.5 g 


- Glycerine 


20.0 g 


- Conservateurs, parfum qs 




- Eau qsp 


100g 
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EXEMPLE 2 



On prepare une Emulsion antisotaire huile-dans-eau de composition suivante 



10 



15 



- Pigment m^tanique obtenu par oxydation du 5.6-dihydroxyindole 

- Oxyde de titane enrob^ d'alumine et de st^arate d'aluminium vendu sous la 
denomination "IVIICROTITANIUM DIOXIDE MT 100T" par la socl§t§ TAYCA 

- Melange d'alcool c^tylst^arylique et d'alcool c^tylst^arylique oxy^thyl^ne k 33 moles 
d'oxyde d*6thyl6ne vendu sous la denomination "SINNOWAX AO" par la society HENKEL 

- Melange de mono- et dist^arate de glycerol non autoemulsionnable 

- Huile de vaseline 

- Atcool c§tyllque 

- Polydim6thylsiloxane 

- Glycerine 

- Conservateurs, parfum qs 

- Eau qsp 




20 EXEIVIPLE 3 



On prepare une Emulsion antisotaire huile-dans-eau de composition suivante: 



25 



30 



35 



' Pigment m^lanique obtenu par oxydation du 5, 6-dihydroxy indole 

- Oxyde de titane enrob^ d'alumine et de st^arate d'aluminlum vendu sous la 
denomination "MICROTITANIUIS/I DIOXIDE MT 100T" par la soci^te TAYCA 

- Melange d'alcool cetylstearylique et d'alcool cetylstearylique oxyethyiene k 33 moles 
d'oxyde d^ethyldne vendu sous la denomination "SINNOWAX AO" par la societe HENKEL 

- Melange de mono- et distearate de glycerol non autoemulsionnable 
-Hulle de vaseline 

- Alcool cetylique 

- Polydimethylsiloxane 

- Glycerine 

- Oxyde de fer jaune 

- Oxyde de fer rouge 

- Conservateurs, parfum qs 

- Eau qsp 




40 



EXEMPLE 4 



On prepare une emulsion antisolaire eau-dans-rhuile de composition suivante 



4S 



so 



55 



- Pigment melanique obtenu par oxydation du 5.6-dihydroxyindole 

- Oxyde de zinc vendu sous la denomination "ULTRA FINE ZINC 
OXIDE POWDER" par la societe SUMITOMO 

- Huite de vaseline 

- Hydroxystearate de sorbitan et de glycerol oxyethyiene h 2,5 mole 
d'oxyde d'ethylfene et oxypropyiene ^ 1 ,5 moles d'oxyde de propylene 
vendu sous la denomination "ARLACEL 780" par la societe ICI 

- Sulfate de magnesium 

- Conservateur qs 

- Eau qsp 
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EXEMPLE 5 

On prepare une Emulsion antisolaire eau-dans-rhuite de composition suivante : 



- Pigment m^tanique obtenu par oxydation du 5.6-dihydroxyindole 


0,002 g 


- Oxyde de titane enrob§ d'alumine et de stearate d'alumlnium vendu 


6.5 g 


sous la denomination "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 100T" par la 




society TAYCA 




- l-luile de vaseline 


15.0 g 


- Hydroxyst^arate de sorbitan et de glycerol oxy^thyl^n^ k 2.5 moles 


5.0 g 


d'oxyde d'ethyl^ne et oxypropyl6n§ It 1 ,5 moles d'oxyde de propylene 




vendu sous la denomination "ARLACEL 780" par ia society ICI 




- Sulfate de magnesium 


0.7 g 


- Conservateur qs 


' Eau qsp 


100 g 



EXEMPLE 6 

20 

On prepare une creme telnt^e de composition suivante : 



- Melange de mon- et dist^arate de glycerol non 


3.5 g 


auto^mulsionnable 




- Isost^arate de glycerol 


1.8 g 


- Melange d'huite min^rale et d'alcool de lanoline vendu sous la 


3.1 g 


denomination "AMERCHOL L-101 " par la socie^ AMERCHOL 




- Palmitate d'isopropyle 


7.6 g 


- Palmitate d'octyle 


7.0 g 


- Ultramarine violet 


0.75 g 


- Dioxyde de titane de granulometrle 200-300 nm 


3.0 g 


- Oxyde de fer jaune 


1.0 g 


- Oxyde de fer rouge 


0.6 g 


- Oxyde de fer noir 


0,08 g 


- Gonservateurs 


0.5 g 


- Parfum 


0,3 g 


- Silicate d'afuminium et de magnesium 


1.5 g 


-Talc 


4.46 g 


- Triethanolamine 


1.2 g 


- Gomme de cellulose 


0,05 g 


- Gomme de xanthane 


0.15 g 


- Cyclomethicone (denomination "CTFA Dictionary"; dimethyl 


7.5 g 


polysiloxane cyclique) 




- Propylene glycol 


3.0 g 


- Glycerine 


2,0 g 


- Acide steartque 


2,5 g 


- Dioxyde de titane de granulometrie 30-40 nm 


6.0 g 


- Pigment meianique obtenu par oxydation du 


0.02 g 


5.6-dihydroxyindole 




- Eau qsp 


100 g 



On chauffe separement h 80*0 la phase grasse contenant les hulles et I'acide stearlque et la phase 
aqueuse contenant la triethanolamine. 
55 Le melange est emulsionne ^ 80*C et refroidi lentement. Pendant le refroidissement. sent ajoutes : le 
melange de pigments prealablement broye dans le propylene glycol et le cyclomethicone. 
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EXEMPLE 7 

On prepare un fond de teint de composition suivante : 



- Tri^thanolamine 


1,0 g 


- St^arate de polyethylene glycol k 2 moles d'oxyde 


0.53 g 


d'^thylene 


- Melange de mono- et dist^arate de glycerol non auto^mulsionnable 


0.35 g 


- Silicate d*aluminium et de magnesium 


1.5 g 


- Oxyde de fer jaune 


0.9 g 


- Oxyde de fer rouge 


0.5 g 


- Oxyde de fer noir 


0.2 g 


- Dioxyde de titane de granulom^trie 200-300 nm 


5.4 g 


- Dioxyde de titane de granulom^trie 30-40 nm 


8.0 g 


- Pigment m^lanique obtenu par oxydation du 5,6-dihydroxyindole 


0.02 g 


- Conservateurs 


0.5 g 


- Melange de polyethylene glycol h 6 moles d'oxyde d'^thylene et de 


9.0 g 


polyethylene glycol h 32 moles d'oxyde d'^thyiene vendu sous la 




denomination "CARBOWAX 1450" par la societe UNION CARBIDE 




- Gomme de cellulose 


0.02 g 


- Polyethylene 


9,3 g 


- Cyclomethicone (denomination "CTFA Dictionary"; 


14,0 g 


di methyl poty si loxane cyclique) 




- Propyieneglycol 


6.0 g 


- Glycerine 


3.0 g 


- Acide stearique 


2.2 g 


- Eau qsp 


100 g 



La composition est preparee de fagon analogue e I'exemple 6. 
EXEMPLE 8 
Mascara noir 



- Stearate de triethanolamine 


15.0 g 


- Cire d'abeilles 


5.0 g 


- Paraffine 


3.0 g 


- Cire de Carnauba 


10.0 g 


- Parahydroxybenzoate de propyle 


0.2 g 


- Parahydroxybenzoate de methyle 


0.2 g 


- Gomme arabique 


3.0 g 


- Hydroxyethylcellulose 


0,3 g 


- Pigment meianique obtenu par oxidation de 5,6-dihydroxyindole 


1.0 g 


- Dioxyde de titane de granulometrle moyenne 30-40 nm 


2.0 g 


- Eau qsp 


100 g 
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EXEMPLE 9 

On prepare une Emulsion antisolaire huile-dans-eau de composition suivante 



10 



76 



- Oxyde de cerium (diam^re moyen 12 nanometres) en suspension aqueuse h 20% MA 
vendu sous la denomination "COLLOIDAL CERIUM OXIDE" par la soci^t^ RHONE POULENC 

- Pigment m^lanlque obtenu par oxydation du 2-methyl 5, 6-dihydroxy indole 

- Melange d'alcool cetylst^arylique et d'alcool c^tylstearylique oxy6thyl4n6 k 33 moles 
d'oxyde d'^thyl^ne vendu sous la denomination "SINNOWAX AO" par la soci^t^ HENKEL 

- St^arate de glycerol vendu sous la denomination "GELEOL" par la society GATTEFOSSE 

- Alcool cetyllque 

- Huile de vaseline 

- Glycerine qs 

- Eau qsp 



3,0 g MA 

0.05 g 
7.0 g 

2,0 g 
1.5 g 
15,0 g 
3.0 g 
100 g 



EXEMPLE 10 



20 



On prepare un gel de coiffage protecteur du rayonnement UV et colorant de composition suivante 



25 



30 



35 



- Dioxyde de titane (diametre : 1 5 a 40 nanometres) vendu sous la denomination "P 
25" par la societe DEGUSSA 

- Copolym^re d*acide m^thacrylique et d'acrylate d'^ttiyle r^ticuie vendu k 30% de 
MA sous la denomination "VISCOATEX 46" par la societe COATEX 

- Copolym^re d'hydroxyethylcellulose et de chlorure de diallyl dimethyl ammonium 
vendu sous la denomination "CELQUAT L 200" par la societe NATIONAL STARCH 

- Pigment meianique obtenu par oxydation du 5,6-dihydroxy indole 

- Polym^re cationique silicone vendu k la concentration de 35% de MA sous la 
denomination "Emulsion cationique 00929" par la societe DOW CORNING 

- Amino-2 methyl-2 propanol-1 qs pH 7,5 

- Parfum, conservateur qs 

- Eau qsp 



0,2 g 

1 ,35 g MA 

1.0 g 

1.0 g 
0,3 g 

100 g 



EXEMPLE 11 



On prepare une emulsion antisolaire huile-dans-eau de composition suivante 



40 



45 



50 



- Oxyde de titane enrobe d'alumine et de stearate d*aluminium vendu sous la 
denomination "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 100T" par la societe TAYCA 

- Pigment meianique obtenu par oxydation du bromhydrate de 2-methyl 

5,6-dihydroxylndoIe 

- Melange d'alcool cetylstearylique et d'alcool cetylstearylique oxyethyiene k 33 mole 
d'oxyde d'ethylene vendu sous la denomination "SINNOWAX AO" par la societe HENKEL 

- Stearate de glycerol vendu sous la denomination "GELEOL" par la societe 
GATTEFOSSE 

- Alcool cetylique 

- Huile de vaseline 

- Glycerine 

- Conservateur, parfum qs 

- Eau qsp 




55 
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EXEMPLE 12 



On prepare une Emulsion antisolaire huile-dans-eau de composition suivante : 



- Oxyde de titane enrob4 d'alumlne et de st^arate d*aluminium vendu sous la 


5,0 g 


denomination "MICROTITANIUIVI DIOXIDE MT lOOT" par la soci§te TAYCA 




- Pigment m^lanique obtenu par oxydation du 2-m§thyl 5.6-dihydroxyindole 


0.1 g 


- Melange d'alcool c^tylst^arylique et d'alcool c^tylst^arylique oxy^thyl^n^ k 33 moles 


7.0 g 


d'oxyde d*6thyl6ne vendu sous la denomination "SINNOWAX AO" par la soci^te HENKEL 




- St§rate de glycerol vendu sous la denomination "GELEOL" par la society 6ATTEF0SSE 


2.0 g 


- Alcool citylique 


1.5 g 


- Huile de vaseline 


15,0 g 


- Glycerine 


3.0 g 


- Conservateur, parfum qs 




- Eau qsp 


100 g 



EXEMPLE 13 
Gel de coiffage 



- Copolym^re de polyvinylpyrrolidone et d'acetate de vinyle (65/35 en 


0.5 


9 


poids) vendu par la societe GAF sous la denomination PVPA^A S 630 






- Acide polyacrylique reticuie vendu sous la denomination 


0.5 


9 


-CARBOPOL 940" (PM 4 000 000) par la societe GOODRICH 






- Dioxyde de titane vendu par la societe DEGUSSA sous la 


0,2 


9 


denomination "P 25" 






- Pigment meianique obtenu par oxydation du 5,6-dlhydroxyindole 


2.0 


9 


- Alcool ethylique 


17.2 


9 


- Parfum, colorant, conservateur qs 






- Triethanolamlne qs pH : 7,5 






- Eau qsp 


100 


9 



Revendications 

40 1. Composition cosmetique caracterisee par le fait qu'elle comprend, en melange, au moins un nanopig- 
ment d'oxydes metalliques choisis parmi les oxydes de titane. de zinc, de cerium, de zirconium ou 
leurs melanges, de diam§tre moyen inteheur h 100 nm et au moins un pigment meianique derive de 
sources naturelles ou synthetiques de diamfetre moyen compris entre 10 nm et 20 000 nm. dans un 
support cosmetiquement acceptable. 

45 

2. Composition cosmetique selon la revendication 1, caracterisee par le fait que les nanopigments 
d'oxydes metalliques ont un diam^tre moyen compris entre 5 et 50 nm. 

3. Composition cosmetique selon la revendication 1 ou 2, caracterisee par le fait que I'oxyde metallique 
50 est roxyde de titane. 

4. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1 ou 3, caracterisee par le fait que 
les pigments meianiques ont un diamdtre moyen compris entre 30 nm et 15 000 nm. 

65 5. Composition cosmetique seton Tune quelconque des revendications ^ k 4, caracterisee par le fait que 
les nanopigments d'oxydes metalliques sent presents dans la composition k une concentration 
comprise entre 0,1 et 15% en poids par rapport au poids total de la composition, et de preference 
comprise entre 0, 5 et 10% en poids. 
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6. Composition cosm6tique selon Tune quelconque des revendications 1^5, caract^ris6e par te fait que 
tes pigments m^lanlques sont presents dans la comp>osltion h une concentration comprise entre 0,001 
at 2% en poids, et de pr6f6rence entre 0,002 et 1% en poids, par rapport au poids total de la 
composition. 

5 

7. Composition cosm^tique selon I'une quelconque des revendications 1^6. caract^ris^e par le fait que 
le rapport en poids pigment m^lanique/nanopigment d'oxyde m^taliique est compris entre 0,00007 et 
10, et de pr^f^rence entre 0,001 et 0,1 . 

70 8. Composition cosm^tique selon I'une quelconque des revendications ^ k 7, caract^ris^e par le fait que 
les nanoptgments d'oxydes m^talllques sont des pigments non enrobes. 

9. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1^7, caract^risie par le fait que 
les nanopigments d'oxydes m^talliques sont des pigments enrobes ayant subi un ou plusieurs 

75 traitements de surface de nature chlmique, ^lectronique, m^canochimique ou m^canique avec des 
composes choisis parmt les aminoacides. la cire d'abeille, les acides gras, les alcools gras, les tensio- 
actlfs anionlques, les l^cithines, les sels de sodium, potassium, zinc, fer ou aluminium d'acides gras, 
rhexametaphosphate de sodium, les alcoxydes m^talliques. le polyethylene, les silicones, les prot^i- 
nes. les alcanoiamines. les oxydes de silicium et les oxydes m^talliques. 

20 

10. Composition cosmetique selon la revendication 9, caract§ris6e par le fait que les nanopigments 
d'oxydes m^talliques enrot^^s sont des pigments d'oxydes de titane enrobes de silice. de silica et 
d'alumine, de silice et d'oxyde de fer, d'alumine et de silicone, d'alumine, d'alumine et de st^arate 
d'alumlnium. d'alumine et de laurate d'aluminium, d'oxyde de fer et de st^arate de fer, d'oxyde de zinc 

25 at de stearata de zinc, de silice et d'alumine et de silicone, de silice et d'alumine et de st^arate 

d'aluminium et de silicone, de tri^thanolamine, d'acide st^arique ou d'haxam^taphosphate de sodium.. 

11. Composition cosmetique selon la revendication 9, caracteris§e par le fait que les nanopigments 
d'oxydes metalliques enrobes sont des melanges de dioxyde de titane et de dioxyde de cerium 

30 enrobes de silice ou des melanges de dioxyde da titane et de dioxyde de zinc enrots^s d'alumine. de 

silice et de silicone ou enrobes d'alumine, de silice et de glycerine. 

12. Composition cosmetique selon I'une quelconque des revendications 1 2i 11, caracterisee par le fait que 
les pigments m^laniques sont obtenus par oxydation d'au molns un compost indolique, par polymeri- 

35 sation oxydante ou enzymatique de pr^curseurs melaniques ou par extraction de la m^lanine h partir 

de substances en contenant. 

13. Composition cosmetique selon la revendication 12, caracterisee par le fait que les pigments meianiques 
sont obtenus par oxydation d'au molns un compose indolique de formule 

40 



45 




dans laquelie : 

- Ri et representent. independamment I'un de I'autre, un atome d'hydrog^ne ou un groupe 
alkyle en Ci-C*. represente un atome d'hydrogfene, un groupe alkyle en Ci-C*. un groupe 
carboxyle ou un groupe alcoxy (Ci-C4)-carbonyle; R* et R^ representent. independamment I'un 
de I'autre. un atome d'hydrogfene, un groupe hydroxy, un groupe alkyle en Ci-C*. un groupe 
amino, un groupe alcoxy en Ci-C+, un groupe acyl (C2-C4)-oxy, ou un groupe acyl (C2-C4)- 
amino; R^ represente un atome d'hydrog^ne. un groupe hydroxy, un groupe alcoxy en Ci -C* , un 
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groupe atkyle en C1-C4. un atome d'halog^ne. un groupe amino, un groupe acyl (C^'C^A)- oxy, 
un groupe acyl (C2*C4)-amino ou un groupe trim^thylsilyloxy; repr^sente un atome d'hydrogi- 
ne, un groupe hydroxy, un groupe alcoxy en Ci-C*. un groupe amino, un groupe acyl (C2-C4)- 
oxy, un groupe acyl (C2-C4)-amino, un groupe trim^thylsllyloxy ou un groupe hydroxyalkyi (C2- 
C4)-amlno; et R^ pouvant ^galement former, conjointement avec les atomes de carbone 
auxquels lis sont rattach^s, un cycle m^thyt^nedioxy ^ventuellement substitu^ par un groupement 
alkyle en Ci -C4 ou alcoxy en Ci -C4 > ou bien un cycle carbonyldioxy; au moins Tun des radicaux 
R* a R^ repr^sente un groupement OZ ou NHR°, Tun au plus des radicaux R* k R^ repr^sentant 
NHR° et deux au plus des radicaux R* ^ R^ repr^sentant OZ et, dans le cas ou 2 repr^sente un 
atome d*hydrog^ne, les deux groupes OH sont dans les positions 5 et 6; et au moins Tun des 
radicaux R^ k R^ repr^sente un atome d*hydrog§ne, et dans le cas oD un seul de ces radicaux 
repr^sente un atome d'hydrog^ne, un seul radical parmi les radicaux R^ k P7 repr^sente alors 
NHR** ou OZ, les autres radicaux repr^sentant des groupes alkyle en C1-C4; le radical R° du 
groupement NHR° d^signant un atome d'hydrogene, un groupement acyle en C2-C4 ou hy- 
droxyalkyle en C2-C4. et le radical Z du groupement OZ d^signant un atome d'hydrogene, un 
groupe acyle en C2-C14. alkyle en C1-C4, ou trim§thylsilyle; 

et les sels de metaux alcalins. alcalino-terreux. d'ammonium ou diamines ainsi que les 
chlorhydrates, bromhydrates, sulfates et methane sulfonates de ce compost indolique. 

14. Composition cosmetique selon la revendlcation 13, caract6ris§e par le fait que le compose indolique 
est choisi parmi le 4-hydroxyindole, le 5-hydroxyindole. le 6-hydroxyindole. le 7-hydroxylndole, le 4- 
hydroxy-5-m6thoxyindole, le 4-hydroxy 5-6thoxyindoIe. le 2-carboxy 5-hydroxyindole, le 5-hydroxy 6- 
m^thoxyindole, le 6-hydroxy 7-methoxyindole, le 5-m6thoxy 6-hydroxy-indoIe, le 5,6-dihydroxyindole, le 
N-m4thyl 5,6-dihydroxyindole. le 2-m^thyl 5,6-dihydroxyindole. le 3-m4thyl 5.6-dihydroxyindole. le 2.3- 
dim^thyl 5,6-dihydroxyindole, le 2-carboxy 5.6-dlhydroxyindole. le 4-hydroxy 5-m6thyl indole, le 2- 
carboxy 6-hydroxyindole. le 6-hydroxy N-m6thylindole, le 2-^thoxycarbonyl 5.6-dihydroxyindole, le 4- 
hydroxy 7-methoxy 2.3-dimethylindole, le 4-hydroxy 5-ethoxy N-m^thylindole. le 6-hydroxy 5-m^thoxy 
2-m6thylindole. le 6-hydroxy 5-m4thoxy 2,3-dim6thylindole, le 6-hydroxy 2-^thoxycarbonylindole, le 7- 
hydroxy 3-m§thylindole. le 5-hydroxy 6-m^thoxy 2,3-dim^thyllndole, le 5-hydroxy 3-m6thylindole, le 5- 
ac§toxy 6-hydroxyindole, le 5-hydroxy 2-^thoxycarbonylindole, le 6-hydroxy 2-carboxy 5-m§thylindole. 
le 6-hydroxy 2-^thoxycarbonyl 5-methoxyindole. le 6-N-/3-hydroxy§thylamino!ndoIe. le 4-aminoindole. le 
5-aminoindoIe, le 6-aminoindoIe. le 7-aminoindole. le N-m#thyl 6-/3-hydroxyethylaminoindole, le 6- 
amlno 2.3-dim§thylindole, le 6-amino 2.3,4.5-t§tram§thylindole, le 6-amino 2,3,4-trim4thyllndole, le 6- 
amino 2,3,5-trim^thylindole. le 6-amino 2,3.6-trim4thylindole, le 5,6,-diac6toxyindole, le 5-m6thoxy 6- 
acetoxyindole, le 5,6-dim4thoxyindole, le 5,6-m^thyl§nedioxyindole. le 5,6-trim6thylsilyloxyindole, Tester 
phosphorique du 5,6-dihydroxyindole, le 5,6-dibenzyloxyindole, et les sels d'addition de ces composes. 

15. Composition cosm4tique selon la revendlcation 14. caract^ris^e par le fait que le compost indolique 
est le 5,6-dihydroxyindole. 

16. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendicatlons 1 2i 15, caract^ris^e par le fait que 
le pigment m^lanique est un pigment m^lanique composite synthetique 66pos6 a la surface ou 
incorpor^ dans une charge particulaire tnerte min^rale ou organique. 

17. Composition cosmetique selon la revendlcation 16, caract^risee par le fait que le pigment m^lanique 
composite r^sulte de Toxydatlon d"au moins un compost indolique de formule (I) selon la revendication 
13, en melange avec la charge particulaire. dans un milieu essentiellement non-solvant de ladite 
charge, k une temperature allant de la temperature ambiante jusqu*^ environ 100'C, ou encore r^sulte 
de la polymerisation oxydante de pr^curseurs meianiques sur la charge particulaire. 

18. Composition cosmetique selon la revendication 16 ou 17. caracterisee par le fait que la charge 
particulaire est constituee par des particules minerales inertes de granulometrie inferieure ^ 20 000 nm 
ou de polym^res naturels ou synthetiques. organiques ou inorganiques k reseau retlcuie, cristallin ou 
amorphe, de poids moieculaire compris entre 5000 et 5 000 000. 

19. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendicatlons 1 ^ 18, caracterisee par le fait 
qu'elle se presente sous forme de lotion, lotion epaissle, gel. crdme. lait, poudre. bitonnet solide, 
mousse ou spray. 



14 



EP 0 518 773 B1 



20. Composition cosm^tique selon la revendication 19, caract6ris§e par le fait qu'elle contient en outre des 
adjuvants cosm6tiques choisis parmi les corps gras, les solvants organiques, les silicones, les 
6paississants, les adoucissants, les filtres solaires UV-A, UV-B ou a bande large, les agents antimous- 
ses, les agents hydratants. les parfums. les conservateurs. les tensio-actifs, les charges, les s^ques- 

5 trants, les polymferes anioniques. cationiques, non-ioniques. amphot^res ou leurs melanges, les 

propulseurs, les agents alcalinisants ou acidifiants. les colorants et les pigments de granulom§trie 
supSrieure Si 100 nm. 

21. Composition cosm^tique selon Tune quelconque des revendications 1 h 20, constituant une composi- 
10 tion protectrice de r^piderme humain centre les rayons ultraviolets, ou antisolaire. caract^ris^e par le 

fait qu*elle se pr^sente sous forme de suspension ou de dispersion dans des solvants ou des corps 
gras, sous forme d*^mulsion, sous forme de pommade, sous forme de gel, sous forme de batonnet 
solide ou de mousse aerosol. 

75 22. Composition cosm6tique selon Tune quelconque des revendications 1 Si 20 utilis^e pour la protection 
des cheveux centre les rayons ultraviolets, caract6ris6e par le fait qu'elle se pr^sente sous forme de 
shampooing, de lotion, de gel ou composition h rincer, k appiiquer avant. ou apr^s shampooing, avant 
ou apres coloration ou decoloration, avant. pendant ou aprfes permanente ou d^frisage, sous forme de 
lotion ou de gel coiffants ou traitants, de lotion ou gel pour le brushing ou la mise en plis, de laque 

20 pour cheveux, de composition de permanente ou de d^frisage, de coloration ou decoloration des 
cheveux. 

23. Composition cosm^tique selon Tune quelconque des revendications 1 a 20 constituant un produit de 
maquillage des oils, de sourcils. de la peau ou des cheveux, caract6risee par le fait qu'elle se pr^sente 

25 sous forme de cr^me de traitement de r^piderme. fond de teint. baton de rouge k Ifevres, fard k 
paupi^res, fard k joues, ligneur encore appeie "eye-liner", mascara ou gel colorant et se presente sous 
forme solide ou pSteuse, anhydre ou aqueuse. 

24. Precede de protection non-therapeutique de repidenme humain et des cheveux centre le rayonnement 
30 ultraviolet, caracterise par le fait qu'il consiste k appiiquer sur la peau ou les cheveux une quantlte 

efficace d'une composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1 k 23. 

25. Utilisation non-therapeutique de pigments meianiques derives de sources naturelles ou synthetiques de 
diam^tre moyen compris entre 10 nm et 20 000 nm pour diminuer ou inhiber la reaction photoinduite 

35 des nanopigments d'oxydes metalliques exposes k la lumi§re, ces oxydes metalliques etant choisis 

parmi les oxydes du titane. de zinc, de cerium, de zirconium ou leurs melanges, de diamdtre moyen 
inferieur It 100 nm. 

Claims 

40 

1. A cosmetic composition which comprises, in a mixture, at least one metal oxide nanopigment chosen 
from titanium, zinc, cerium or zirconium oxide or mixtures thereof, with a mean diameter of less than 
100 nm, and at least one melanin pigment derived from natural or synthetic sources, with a mean 
diameter of between 10 nm and 20.000 nm, In a cosmetically acceptable carrier. 

45 

2. The cosmetic composition as claimed in claim 1 , wherein the metal oxide nanopigments have a mean 
diameter of between 5 and 50 nm. , 

3. The cosmetic composition as claimed in claim 1 or 2. wherein the metal oxide is titanium oxide. 

4. The cosmetic composition as claimed in any one of claims 1 or 3, wherein the melanin pigments have 
a mean diameter of between 30 and 15,000 nm. 

5. The cosmetic composition as claimed in any one of claims 1 to 4, wherein the metal oxide 
55 nanopigments are present in the compxisition at a concentration of between 0.1 and 15 % by weight 

relative to the total weight of the composition, and preferably of between 0.5 and 10 % by weight. 
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6. The cosmetic composition as claimed in any one of claims 1 to 5, wherein the melanin pigments are 
present in the composition at a concentration of between 0.001 and 2 % by weight, and preferably 
between 0.002 and 1 % by weight relative to the total weight of the composition. 

7. The cosmetic composition as claimed in any one of claims 1 to 6. wherein the melanin pigment/metal 
oxide nanopigment weight ratio is between 0.00007 and 10. preferably between 0.001 and 0.1. 

8. The cosmetic composition as claimed in any one of claims 1 to 7, wherein the metal oxide 
nanopigments are uncoated pigments. 

9. The cosmetic composition as claimed in any one of claims 1 to 7, wherein the metal oxide 
nanopigments are coated pigments having undergone one or more surface treatments of a chemical, 
electronic, mechanicochemical or mechanical nature, with compounds chosen from amino acids, 
beeswax, fatty acids, fatty alcohols, anionic surface-active agents, lecithins, sodium, potassium, zinc, 
iron or aluminum salts of fatty acids, sodium hexametaphosphate. metal alkoxides, polyethylene, 
silicones, proteins, alkanolamines, silicon oxides and metal oxides. 

10. The cosmetic composition as claimed in claim 9. wherein the coated metal oxide nanopigments are 
titanium oxide pigments coated with silica, silica and alumina, silica and iron oxide, alumina and 
silicone, alumina, alumina and aluminum stearate. alumina and aluminum laurate, iron oxide and iron 
stearate, zinc oxide and zinc stearate. silica and alumina and silicone, silica and alumina and aluminum 
stearate and silicone, triethanolamine, stearic acid or sodium hexametaphosphate and the like. 

11. The cosmetic composition as claimed in claim 9. wherein the coated metal oxide nanopigments are 
silica-coated mixtures of titanium dioxide and cerium dioxide or alumina, silica and silicone-coated or 
alumina, silica and glycerin-coated mixtures of titanium dioxide and zinc dioxide. 

12. The cosmetic composition as claimed in any one of claims 1 to 11. wherein the melanin pigments are 
obtained by oxidation of at least one indole compound, by oxidative or enzymatic polymerization of 
melanin precursors or by extraction of melanin from substances containing it. 

13. The cosmetic composition as claimed in claim 12, wherein the melanin pigments are obtained by 
oxidation of at least one indole compound of formula 



and represent independently of each other a hydrogen atom or a Ci-Ca alkyi group; R^ 
represents a hydrogen atom, a Ci-C* alkyI group, a carboxyl group or a (C1-C4 alkoxy)carbonyl group; 
R* and R^ represent independently of each other a hydrogen atom, a hydroxyl group, a C1-C4 alkyI 
group, an amino group, a C1-C4 alkoxy group, a (C2-C4 acyl)oxy group or a (C^-C* acyl)amino group; 
RS representsa hydrogen atom, a hydroxyl group, a C1-C4 alkoxy group, a C1-C4 alkyI group, a 
halogen atom, an amino group, a (C2-C14 acyl)oxy group, a (C2-C4 acyl)amino group or a trimethyl- 
silyloxy group; R^ represents a hydrogen atom, a hydroxyl group, a C1-C4 alkoxy group, an amino 
group, a (C2-C4 acyl)oxy group, a (C2-C4 acyl)amino group, a trimethylsHyloxy group or a (C2-C4 
hydroxyalkyl)amino group; it being possible for R^ and R^ also to form, together with the carbon atoms 
to which they are attached, a methylenedioxy ring which is optionally substituted by a Ci -C4 alkyI or 
C1-C4 alkoxy group, or alternatively a carbonyldioxy ring; at least one of the radicals R* to R^ 
represents an OZ or NHR° group, at most one of the radicals R* to R^ representing NHR° and at most 
two of the radicals R* to R^ representing OZ and, in the case where Z represents a hydrogen atom, the 




4 



(X) 



in which: 



16 



EP 0 518 773 B1 



two OH groups are in positions 5 and 6; and at least one of the radicals to represents a 
hydrogen atom, and, in the case where only one of these radicals represents a hydrogen atom, only 
one radical among the radicals R* to R^ then represents NHR° or OZ, the other radicals representing a 
Ci-C4 alkyi group; the radical R° of the NHR° group denoting a hydrogen atom, C2-C4 acyl or C2-C4 
5 hydroxyalkyi group, and the radical Z of the OZ group denoting a hydrogen atom, a C2-Ci4 acyl group, 

a Ci -C4 alkyI group or a trimethylsilyl group, 

and their alkali metal, alkaline-earth metal, ammonium or amine salts, as well as the hydrochlorides, 
hydrobromides, sulfates and methanesulfonates of this indole compound. 

70 14. The cosmetic composition as claimed in claim 13. wherein the indole compound is chosen from 4- 
hydroxyindole. 5-hydroxyindoIe, 6-hydroxyindole, 7-hydroxyindole, 4-hydroxy-5-methoxyindole. 4- 
hydroxy-5-ethoxyindole, 2-carboxy-5-hydroxyindole. 5-hydroxy-6-methoxyindole, 6-hydroxy-7-methox- 
yindole, 5-methoxy-6-hydroxyindole, 5,6-dihydroxyindole, N-methyl-5,6-dihydroxyindoIe, 2-methyl-5.6- 
dihydroxyindole, 3-methy!-5,6-dihydroxyindole, 2,3-dimethyl-5,6-dihydroxyindole. 2-carboxy-5.6- 

15 dihydroxyindole, 4-hydroxy-5-methylindole, 2-carboxy-6-hydroxyindole. 6-hydroxy-N-methylindole. 2- 

ethoxycarbonyl-5,6-dihydroxylndole, 4-hydroxy-7-methoxy-2,3-dimethyllndole, 4-hydroxy-5-ethoxy-N- 
methylindole, 6-hydroxy-5-methoxy-2-methylindole, 6-hydroxy-5-methoxy-2,3-dimethylindole, 6- 
hydroxy-2-ethoxycarbonyIindole, 7-hydroxy-3-methylindole, 5-hydroxy-6-methoxy-2.3-dimethyllndole, 5- 
hydroxy-3-methylindole, 5-acetoxy-6-hydroxy indole, 5-hydroxy-2-ethoxycarbonylindo!e. 6-hydroxy-2- 

20 carboxy-5-methylindo!e, 6-hydroxy-2-ethoxycarbonyl-5-methoxyindole, 6-N-/S-hydroxyethylaminoindoIe. 

4-aminoindole, 5-aminoindole, 6-aminoindole, 7-aminoindole, N-methyl-6-/S-hydroxyethylaminoindole. 6- 
amino-2,3-dimethylindole, 6-amino-2.3.4.5-tetramethylindole. 6-amino-2,3,4-trimethylindole, 6-amino- 
2,3,5-trimethylindole, 6-amino-2,3,6-trimethylindole. 5,6-diacetoxytndoIe, 5-methoxy-6-acetoxyindole, 
5,6-dimethoxyindole. 5.6-methylenedioxyindole. 5,6-trimethylsilyloxyindole. the phosphoric ester of 5,6- 

25 dihydroxyindole, or from 5,6-dibenzytoxyindole. and from the addition salts of these compounds. 

15. The cosmetic composition as claimed in claim 14, wherein the indole compound is 5.6-dihydroxyindole. 

16. The cosmetic composition as claimed in any one of claims 1 to 15. wherein the melanin pigment is a 
30 synthetic composite melanin pigment deposited at the surface or incorporated Into an inorganic or 

organic inert particulate filler. 

17. The cosmetic composition as claimed in claim 16. wherein the composite melanin pigment is derived 
from the oxidation of at least one indole compound of formula (I) as claimed in claim 13. mixed with the 

35 particulate filler, in an essentially non-solvent medium of the said filler, at a temperature ranging from 

room temperature up to about 100*C, or alternatively is derived from the oxidative polymerization of 
melanin precursors on the particulate filler. 

ia The cosmetic composition as claimed In claim 16 or 17, wherein the particulate filler consists of inert 
40 inorganic particles with a particle size of less than 20.000 nm, or of natural or synthetic, organic or 

inorganic polymers with a crystalline or amorphous crosslinked lattice which have a molecular weight of 
between 5.000 and 5.000,000. 

19. The cosmetic composition as claimed in any one of claims 1 to 18, which is provided In the form of a 
45 lotion, thickened lotion, gel, cream, milk, powder, solid stick, foam or spray. 

20. The cosmetic composition as claimed in claim 19, which contains, in addition, cosmetic adjuvants 
chosen from fatty substances, organic solvents, silicones, thickeners, demulcents, UV-A. UV-B or broad 
band sun-screen agents, antifoaming agents, moisturizing agents, pertumes, preservatives, surface- 

50 active agents, fillers, sequestrants, anionic, cationic, nonionic or amphoteric polymers or mixtures 
thereof, propellents, alkalizing or acidifying agents, colorants and pigments with a particle size greater 
than 100 nm. 

21. The cosmetic composition as claimed in any one of claims 1 to 20. constituting a composition for 
55 protecting the human epidermis against ultraviolet rays, or anti-sun composition, which is provided in 

the form of a suspension or dispersion in solvents or fatty substances, in the form of an emulsion, in 
the form of an ointment. In the form of a gel, in the form of a solid stick or aerosol foam. 
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22. The cosmetic composition as claimed in any one of claims 1 to 20. used for protecting the hair against 
ultraviolet rays, which is provided in the form of a rinse-off shampoo, lotion , gel or composition to be 
applied before or after shampooing, before or after dyeing or bleaching, before, during or after 
permanent waving or hair straightening, in the form of a hair styling or treatment lotion or ge) , a lotion 
or gel for blow drying or hair setting, hair lacquer . a composition for permanent waving or hair 
straightening , for dyeing or bleaching the hair. 

23. The cosmetic composition as claimed in any one of claims 1 to 20. constituting a make-up for the 
eyelashes, the eyebrows, the skin or the hair, which is in the form of a cream for treating the epidermis, 
foundation, lipstick, eyeshadow, blusher, eyeliner, mascara or coloring gel and which is provided in 
anhydrous or aqueous solid or pasty form. 

24. Non-therapeutic process for protecting the human epidermis and the hair against ultraviolet radiation 
which consists in applying to the skin or the hair an effective amount of a cosmetic composition as 
claimed in any one of claims 1 to 23. 

25. Non-therapeutic use of melanin pigments derived from natural or synthetic sources, with a mean 
diameter of between 10 nm and 20.000 nm. for reducing or inhibiting the light-induced reaction of metal 
oxide nanopigments exposed to light, these metal oxides being chosen from titanium, zinc, cerium or 
zirconium oxides or mixtures thereof, with a mean diameter of less that 100 nm. 

PatentansprUche 

1. Kosmetische Zusammensetzung, 
dadurch gekennzelchnet. daB 

sie. in Abmischung, mindestens ein Nanopigment von Metalloxiden aus den Oxiden von Titan, Zink. 
Cer, Zirkon oer aus deren Mischungen mit einem mittleren Durchmesser unterhalb 100 nm sowie 
mindestens ein Melaninpigment aus natUrlichen oder synthetischen Quellen mit einem mittleren 
Durchmesser von 10 bis 20 000 nm In einem kosmetisch geeigneten TrSgermedium enthSlt. 

2. Kosmetische Zusammensetzung gemaS Anspruch 1, 
dadurch gekennzelchnet. daB 

die Nanopigmente der Metalloxide einen mittleren Durchmesser von 5 bis 50 nm aufweisen. 

3- Kosmetische Zusammensetzung emS6 Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB 
das Metalloxid ein Titanoxid ist. 

4. Kosmetische Zusammensetzung gem3B Jedem Anspruch 1 oder 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

die Melaninpigmente einen mittleren Durchmesser von 30 bis 15 000 nm aufweisen. 

5. Kosmetische Zusammensetzung gemaB jedem der AnsprUche 1 bis 4. 
dadurch gekennzeichnet, daB 

die Nanopigmente der Metalloxide in der Zusammensetzung mit einer Konzentration von 0.1 bis 15 
Gew.%. vorzugsweise von 0.5 bis 10 Gew.%. bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, 
vorhanden sind. 

6. Kosmetische Zusammensetzung gemaB Jedem der AnsprUche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

die Melaninpigmente in der Zusammensetzung mit einer Konzentration von 0.001 bis 2 Gew.%, 
vorzugswiese von 0,002 bis 1 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung. 
vorhanden sind. 

7. Kosmetische Zusammensetzung gemSB jedem der AnsprUche 1 bis 6. 
dadurch gekennzeichnet, daB 

das Gewichtsverhaitnis Melaninpigmetn/Nanopigment von Metalloxid 0,00007 bis 10, vorzugsweise 
0,001 bis 0.1 , betragt 
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8. Zusammensetzuhg gemSB jedem der AnsprUche 1 bis 7, 
dadurch gekennzelchnet, daB 

die Nanopigmente der Metalloxide nicht-umhUtlte Pigmente sind. 

5 9. Kosmetlsche Zusammensetzung gemSlB jedem der AnsprUche 1 bis 7, 
dadurch gekennzelchnet. daB 

die Nanopigmente der Metalloxide umhUllte Pigmente sind, die einer oder mehreren Oberfl3chenbe- 
handlungen chemischer, elelctronischer, mechanochemischer oder mechanischer Natur mit Verbindun- 
gen unterzogen worden srnd, ausgewahlt aus Aminosauren, Bienenwachs. Fettsauren, Fettalkoholen, 
10 anionischen oberflSchenaktiven Mittein, Lecithinen, FettsSuresalzen von Natrium, Kalium, Zink, Eisen 

Oder Aluminium. Natriumhexametaphosphat. Metallalkoxiden, Polyethylen, Silikonen, Proteinen, Alkano- 
taminen, Siliziumoxiden und aus Metalioxiden. 

10. Kosmetische Zusammensetzung gemaB Anspruch 9, 
75 dadurch gekennzelchnet, daB 

die Nanopigmente der umhUllten Metalloxide Pigmente von Titanoxiden sind, die umhullt sind mit 
Siliziumdioxid, Siliziumdioxid und Alumintumoxid, Siliziumdioxid und Eisenoxid, Aluminiumoxid und 
Silikon, Aluminiumoxid und Aluminiumstearat, Aluminiumoxid und Aiumrniumlaurat, Eisenoxid und 
Eisenstearat, Zinkoxid und Zinkstearat. Siliziumdioxid und Aluminiumoxid und Silikon, Siliziumdioxid 
20 und Aluminiumoxid und Aluminiumstearat und Silikon, Triethanolamln. StearinsSure oder Natriumhexa- 
metaphosphat. 

11. Kosmetische Zusammensetzung gemSB Anspruch 9, 
dadurch gekennzelchnet, daB 

25 die Nanopigmente der umhOlltem Metalloxide Mischungen aus Titandioxid und Ceroxid, die mit 

Siliziumdioxid umhullt sind. oder Mischungen aus Titandioxid und Zinkdioxid sind, die mit Aluminium- 
oxid. Siliziumdioxid und Silikon oder mit Aluminiumoxid, Siliziumdioxid und Glycerin umhUllt sind. 

12. Komsetische Zusammensetzung gemSlB jedem der AnsprUche 1 bis 11, 
30 dadurch gekennzelchnet, daS 

die Melaninpigmente durch Oxidation mindestens einer Indolverbindung, durch oxidierende oder 
enzymatische Polymerisation von Melanln-Vorstuifen oder durch Extraktion des Melanins aus dieses 
enthaltenden Substanzen erhSttlich sind. 

35 13. Kosmetische Zusammensetzung gemSfi Anspruch 12, 
dadurch gekennzelchnet, daB 

die Melaninpigmente durch Oxidation mindestens einer Indolverbindung der Formel: 



40 
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50 

worin gilt: 

- und stellen. unabhSngig voneinander, ein Wasserstoffatom oder eine Ci-4-Alkylgruppe dar; 

- R2 stent ein Wasserstoffatom. eine Ci -^v-Alkylgruppe, eine Carboxylgruppe oder eine Ci-*- 
Alkoxycarbonylgruppe dar; 

55 - R* und R^ stellen, unabhangig voneinander, ein Wasserstoffatom, eine Hydroxy-, Ci-4-Alkyl-, 

Amino-, Ci-4-Alkoxy-, C2-*-Acyloxy- oder eine C2-4-Acylaminogruppe dar; 

- R5 stent ein Wasserstoffatom, eine Hydroxy-, Ci-^-Alkoxy-, Ci-^-AIkylgruppe, ein Halogenatom. 
eine Amino-, C2-i4-Acyloxy-, C2-4-Acy (amino- oder eine Trimethylsilyloxygruppe dar; 
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- stent ein Wasserstoffatom. eine Hydroxy-, Ci-4-Alkoxy-, Amino-. C2-4-Acyloxy-, C2-4-Acyla- 
mino-. Trimethylsilyloxy- Oder eine C2-4-Hydroxyalkylaminogruppe dar; 

- und konnen auch zusammen tr\\X den Kohlenstoffatomen, an die sle gebunden sind, einen 
Methylendioxyring, der gegebenenfalls mit einer Ci-4-Alkyl- oder Ci-^-Alkoxygruppe substitulert 
ist, Oder auch einen Carbonyldioxyring bilden; 

- mindestens einer der Reste R* bis R^ stellt eine OZ- oder NHR°-Gruppe dar, wobei hochstens 
einer der Reste R* bis R^ eine NHR°-Gruppe und hochstens zwei der Reste R* bis R^ eine OZ- 
Gruppe darstellen. und in dem Fall, worin Z ein Wasserstoffatom dartellt. die beiden OH-Gruppen 
in den Positionen 5 und 6 vorliegen; und mindestens einer der Reste R* bis R^ stellt ein 
Wasserstoffatom dar; und in dem Fall, worin ein einzlger dieser Reste ein Wasserstoffatom 
darsteilt. stellt ein einziger Rest aus den Resten R* bis R^ dann eine NHR°- oder OZ-Gruppe dar, 
wobei die anderen Reste eine Ci -4-Alkylgruppe darstellen; 

- der Rest R° der NHR°-Gruppe bedeuten ein Wasserstoffatom, eine C2-4-Acyl- oder Ca-*- 
Hydroxyalkylgruppe und der Rest Z der OZ-Gruppe ein Wasserstoffatom. eine C2-i4-Acyl-, 
Ci -4-AlkyI Oder eine Trimethylsilylgruppe, 

und durch Oxidation der Alkali-. Erdalkalimetall-. Ammonium- oder Aminsaize sowie der Hydro- 
chloride, Hydrobromide, Sulfate und Methansulfonate dieser Indolverblndungen erhSltllch sind. 

14. Kosmetische Zusammensetzung gemSfi Anspruch 13, 
dadurch gekennzelchnet, daB 

die Indolverbindung aus 4-Hydroxyindol, 5-Hydroxylndol. 6-Hydroxyindol, 7-Hydroxyindol. 4-Hydroxy-5- 
methoxyindol, 4-Hydroxy-5-ethoxyindol, 2-Carboxy-5-hydroxyindol, 5-Hydroxy-6-methoxyindol. 6-Hy- 
droxy-7-methoxyindol, 5-Methoxy-6-hydroxyindol. 5,6-Dihydroxyindol, N-Methy-5.6-dihydroxyindol, 2- 
Methyl-5.6-dihydroxyindol, 3-Methyl-5.6-dihydroxyindol, 2,3-Dimethyl-5.6-dihydroxyindol. 2-Carboxy- 
5,6-dihydroxyindol. 4-Hydroxy-5-methylindol 2-Carboxy-6-hydroxyindol, 6-Hydroxy-N-methylindol. 2-Et- 
hoxycarbonyl-5,6-dihydroxyindol. 4-Hydroxy-7-methoxy-2.3-dimethylindol, 4-Hydroxy-5-ethoxy-N-me- 
thylindol, 6-Hydroxy-5-methoxy-2-methylindol, 6-Hydroxy-5-methoxy-2.3-dimethylindol. 6-Hydroxy-2-et- 
hoxycarbonylindol, 7-Hydroxy-3-methylindol, 5-Hydroxy-6-methoxy-2,3-dimethylindol, 5-Hydroxy-3-me- 
thylindol. 5-Acetoxy-6-hydroxyindol. 5-Hydroxy-2-ethoxycarbonyllndol, 6-Hydroxy-2-carboxy-5-methylin- 
dol, 6-Hydroxyx-2-ethoxycarbonyl-5-methoxyindol, 6-N-i8-Hydroxyethylaminolndol, 4-Aminoindol. 5-Ami- 
noindol, 6-Aminolndol. 7-Aminolndol. N-Methyl-6-)9-hydroxyethylaminoindol, 6-Amino-2,3-dimethyiinol. 
6-Amino-2,3.4,5-tetramethyIindol, 6-Amino-2,3.4-trimethylindol, 6-Amino-2,3,5-trimethyllndol, 6-Amino- 
2,3,6-trimthylindol, 5,6-Diacetoxyindol, 5-Methoxy-6-acetoxyindol, 5.6-Dimethoxyindol. 5,6-Methylen- 
dioxyindol. 5.6-Trimethylsilyloxyindol, Phosphorester von 5,6-Dihydroxyindol, 5,6-Dibenzyloxyindol und 
aus den Additionssalzen dieser Verbindungen ausgewahit ist. 

15. Kosmetische Zusammensetzung gemaB Anspruch 14. 
dadurch gekennzelchnet. da6 

die Indolverbindung 5.6-Dihydroxyindol ist. 

16. Kosmetische Zusammensetzung gemMB jedem der AnsprUche 1 bis 15. 
dadurch gekennzelchnet, daB 

das Melaninpigment ein synthetisches Verbund-Melaninpigment ist, wobei das Melanin auf der OberflM- 
che eines mineralischen oder organischen teilchenfdrmigen inerten Beladungsmittels abgeschieden 
Oder darauf aufgebracht ist. 

17. Kosmetische Zusammensetzung gemSB Anspruch 16. 
dadurch gekennzelchnet. daB 

das Verbund-Melaninpigment aus der Oxidation mindestens einer Indolverbindung der Formel (I) 
gemaB Anspruch 13. in Abmischung mit dem teilchenformigen Beladungsmittel, in einem Medium, das 
im wesentlichen ein Nicht-Losungsmittel fUr das genannte Beladungsmittel darsteilt, bel einer Tempera- 
tur von Umgebungstemperatur bis ca. 100*C oder auch aus der oxidierenden Polymerisation von 
Melanin-Vorstufen auf dem teilchenf&rmigen Beladungsmittel stammt. 

18. Kosmetische Zusammensetzung gemSfl Anspruch 16 oder 17. 
dadurch gekennzelchnet. daB 

das teilchenf5rmlge Beladungsmittel aus mineralischen inerten Teilchen einer Korngr&Be unterhalb 20 
000 nm Oder aus natUrilchen oder snythetischen, organischen oder anorganlschen Polymeren mit 
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kristallinem oder amorphem Netzwerk mit einem Molekulargewicht von 5000 bis 5 000 000 zusammen- 
gesetzt ist. 

19. Kosmetische Zusammensetzung gemaB jedem der AnsprUche 1 bis 18. 
5 dadurch gekennzeichnet, da6 

sie in Form einer Lotion, verdickten Lotion, eines Gels, einer Creme, Milch, eines Pulvers, Feststoff- 
st3bchens, Schaums oder Spray vorllegt. 

20. Kosmetische Zusammensetzung gemSB Anspruch 19, 
10 dadurch gekennzeichnet. daG 

sie ausserdem kosmetische Hllfstoffe enthalt, ausgewahit aus Fettkorpern, organischen Losunsmittein, 
Silikonen, Verdickungsmitteln, Weichmachern. Sonnenfilterstoffen fur UV-A, UV-B oder fUr einen groBen 
Wellenlangenbereich, aus Antlschaummitteln, hydratisierenden Mittein, Parfum-Produkten. Konservie- 
rungsstoffen, oberflachenaktiven Mittein, Beladungsmlttein, Sequestriermitteln. anionischen, kationl- 
15 schen, nicht-tonischen, amphoteren Polymeren oder deren MIschungen, Treibmittein, alkalisch oder 
sauer machenden Mittein, Farbemlttein und aus Pigmenten einer Korngrofie oberhalb 100 nm. 

21. Kosmetische Zusammensetzung gemaB jedem der AnsprUche 1 bis 20, 

die eine Zusammensetzung zum Schutz der menschlichen Haut vor ultravioletten Strahlen oder ein 
20 Sonnenschutzmittel darstellt. 

dadurch gekennzeichnet, dafi 

sie in Form einer Suspension oder Dispersion In Losungsmittein oder Fettkorpern, in Form einer 
Emulsion, in Form einer Pommade. in Form eines Gels, in Form eines Feststofstabchens oder als 
Aerosol-Schaum vorllegt. 
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22. Kosmetische Zusammensetzung gemaB jedem Anspruch 1 bis 20 zur Verwendung zum Schutz der 
Haare vor ultravioletten Strahlen, 

dadurch gekennzeichnet. daB 

sie in Form eines Shampoo, einer Lotion, eines Gels oder einer Zusammensetzung zum SpUlen, zur 
30 Aufbingung vor oder nach dem Schamponieren, vor oder nach der Farbung oder Entfarbung, vor, 
wShrend oder nach einer Dauerwelle oder einem Entfrisiervorgang, in Form einer Lotion oder eines 
Gels zum Frisleren oder zur Behandlung, einer Lotion oder eines Gels zum BOrsten oder zur 
Wellengebung. eines Lacks fur die Haare, einer Zusammensetzung fur die Dauerwelle oder zum 
Entfrisieren, zur FMrbung oder EntfMrbung der Haare vorllegt. 

35 

23. Kosmetische Zusammensetzung gemSfi jedem der AnsprUche 1 bis 20, 

die ein Produkt zum Schminken der Wimpern, Augenbrauen, der Haut oder der Haare darstellt, 
dadurch gekennzeichnet, daS 

sie in Form einer Creme zum Behandein der Haut, einer Teint-Grundlage, eines Lippenstlfts, einer 
40 Schminke fUr die Augenlider, einer Schminke fUr die Wangen, eines Liniermittels, auch "eye-liner" 

genannt. einer Wimpemtusche oder eines FSrbegels und in fester oder pasteuser, wasserfreier oder 
wassriger Form vorllegt. 

24. Verfahren zum nicht-therapeutischen Schutz der menschlichen Haut und der Haare vor ultravloletter 
45 Strahlung. 

dadurch gekennzeichnet, daB 

man auf die Haut oder die Haare eine wirksame Menge einer kosmetischen Zusammensetzung gem3B 
jedem der AnsprUche 1 bis 23 auftrSgt. 

so 25. Nicht-therapeutische Verwendung von Melaninpigmenten aus natUrlichen oder synthetlschen Quellen 
mit einem Durchemsser von 10 bis 20 000 nm zur Verminderung oder Inhibierung einer fotolnduzierten 
Reaktion der Nanopigmente der Metalloxide. die der Einwirkung von Licht ausgesetzt sind, wobei die 
Metalloxide aus den Oxiden des Titans, Zink, Cers, Zirkons oder deren MIschungen mit einem mittleren 
Durchmesser unterhalb 100 nm ausgewShIt sind. 

55 



21 



